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El principal inconveniente para la utilización de los materiales compuestos C/SiC en aplicaciones estructurales de alta tem-
peratura es la elevada velocidad de oxidación de la fibra de carbono por encima de 450°C (1). Por esta razón, es necesario el
desarrollo de recubrimientos capaces de proteger de la oxidación a estos materiales durante periodos prolongados a tempe-
raturas de hasta 1600°C. Habitualmente, los recubrimientos están formados por multicapas con características antioxidantes
complementarias. El objetivo de este trabajo ha sido el desarrollo de un recubrimiento multicapa formado por una capa inte-
rior de SiC, una intermedia de silicatos de itrio: Y2Si2O7 y Y2SiO5, y una exterior de SiO2. En su procesamiento se han emple-
ado diferentes técnicas: pulverizado con soluciones de policarbosilanos, inmersión en suspensiones coloidales y técnica sol-
gel, respectivamente. Se ha analizado la influencia sobre la resistencia a la oxidación del material, y se ha realizado un estu-
dio microestructural por MEB previo y posterior al ensayo de oxidación. Las presencia de fisuras en la capa interior de SiC
origina una resistencia a la oxidación muy reducida a baja temperatura. Solamente cuando el substrato está protegido por la
triple capa la reducción de la velocidad de oxidación es considerable y la pérdida de peso se reduce del 50%, cuando el subs-
trato está protegido por la capa de SiC, al 15% con la triple capa.
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Oxidation protection of SiC(C/SiC) composite material by combination of yttrium silicates and silica coatings
The factor which currently precludes the use of carbon fibre reinforced silicon carbide (C/SiC) in high temperature structu-
ral applications is the oxidation of carbon fibres at temperatures greater than 450°C (1). For this reason, it is necessary to deve-
lop coatings capable of protecting C/SiC components from oxidation for extended periods at 1600°C. Conventional coatings
consist of multilayers of different materials with complementary antioxidant properties. The objective of this work was to
develop a multilayer coating consisted by a bonding layer of SiC, a intermediate layer of yttrium silicates: Y2Si2O7 and Y2SiO5,
and an external layer of SiO2. Different techniques have been used to prepare the layers: painting with policarbosilane solu-
tions, slip-coating and sol-gel, respectively. The behaviour against oxidation of coated composite material has been evalua-
ted, and the samples before and after oxidation has been characterised by SEM. The cracking of SiC coating leads to a very
low oxidation resistance at low temperatures. Only when the substrate is protected by the trilayer coating the reduction of
the oxidation rate is considerable, and the weight loss is reduced from 50% (with a SiC coating) to 15%.
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1. INTRODUCCIÓN
Los avances en ingeniería aeronáutica y espacial plantean
la necesidad de emplear materiales más ligeros y con mejores
prestaciones mecánicas a temperaturas cada vez más eleva-
das. Dentro de este grupo de materiales se encuentran los
materiales cerámicos monolíticos, los materiales compuestos
de matriz cerámica y los intermetálicos. Sin embargo, sola-
mente los materiales cerámicos reforzados con fibras mues-
tran una fractura no catastrófica junto con una importante
reducción de peso (1-3).
Los materiales compuestos de matriz de SiC reforzada con
fibra continua de carbono (C/SiC) forman parte de este exclu-
sivo grupo de materiales estructurales de alta temperatura
(4,5). Sus principales propiedades son: elevada resistencia a
flexión y, al choque térmico, en un amplio rango de tempera-
turas que abarca desde los 25 °C hasta 1600°C. Además, su
reducido peso específico posibilita su utilización en aplicacio-
nes donde éste es una variable fundamental. Por estas razo-
nes, actualmente se está empleando en diferentes piezas de
turbinas y transbordadores espaciales (6).
El principal problema que acompaña a los materiales com-
puestos C/SiC es la elevada velocidad de oxidación de la
fibra de carbono a partir de 450°C. Con el fin de reducirla
habitualmente se emplean recubrimientos de SiC debido a sus
inmejorables propiedades dentro de este sistema: ya que es
compatible químicamente con el carbono, tienen buenas pro-
piedades mecánicas a alta temperatura y buena resistencia a
la oxidación.  A pesar de todo, el bajo coeficiente de dilatación
térmica de la fibra de carbono produce la aparición de una red
de pequeñas fisuras transversales en la capa de SiC. Por tanto,
la cinética de oxidación dependerá de la morfología del
microagrietamiento en función de la temperatura. En general,
la anchura de las grietas se reduce linealmente al aumentar la
temperatura hasta la anchura teórica cero, que se obtendría al
alcanzar la temperatura de procesamiento de la capa. La
mayor velocidad de oxidación de la fibra de carbono se desa-
rrolla entre 600 y 1100°C aproximadamente, debido a que en
este intervalo de temperatura se combinan varios factores
adversos: la reactividad entre el carbono y el oxígeno es bas-
441
442 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 40 Núm. 6 Noviembre-Diciembre 2001
tante elevada, las fisuras de la capa de SiC permanecen abier-
tas y aún con un grosor considerable y la formación de sílice
a partir del SiC, que sellaría parcialmente las fisuras, no es
todavía muy favorable termodinámicamente (7,8).
Para complementar las características antioxidantes de
las capas de SiC, pueden diseñarse sistemas multicapa con el
fin de incrementar la estabilidad del material y el manteni-
miento de sus propiedades mecánicas hasta 1600°C, inclu-
yendo choques térmicos desde diferentes temperaturas. Los
sistemas multicapa deben combinar diferentes capas con
propiedades complementarias contra la oxidación y caracte-
rísticas compatibles, como la estabilidad química, térmica y
mecánica. Unas capas actúan como “barrera” frente a la
difusión del oxígeno (especialmente óxidos como Al2O3,
SiO2, mullita, etc.)  y otras como “trampas” de oxígeno, reac-
cionando con él y formando óxidos que a su vez actúan
como “barrera” (SiC, Si3N4, etc.). Un tercer grupo de capas
está formado por las capas vítreas intermedias, que pueden
desempeñar diferentes funciones:
• minimizar la diferencia entre los coeficientes de expan-
sión térmica de dos capas adyacentes con el fin de reducir la
aparición de grietas en los choques térmicos
• sellar las grietas originadas y absorber las tensiones pro-
ducidas durante los ciclos térmicos
• actuar como barrera frente a la difusión de oxígeno.
La composición del vidrio debe elegirse teniendo en cuen-
ta su coeficiente de expansión térmica, el intervalo de tempe-
ratura en el que presenta un comportamiento viscoplástico
(log η = 7-11) para sellar grietas y absorber tensiones, y la
reactividad química con las capas adyacentes (9-11).
En este trabajo se analiza la combinación de recubrimien-
tos de silicatos de itrio y de sílice sobre substratos de C/SiC
recubiertos por una capa de SiC desde el punto de vista de las
posibilidades de procesamiento y su influencia sobre la resis-
tencia a la oxidación del material.
Los recubrimientos de silicatos de itrio (Y2Si2O7-Y2SiO5)
poseen las características idóneas para complementar a la
capa interior de SiC: su bajo módulo de Young, unido a su
coeficiente de dilatación térmica, próximo al del SiC, auguran
una elevada estabilidad para la multicapa y muy pequeñas
tensiones residuales en la intercara SiC/Y2Si2O7-Y2SiO5.
Además, su reducida velocidad de evaporación y bajo coefi-
ciente de difusión de oxígeno completan un excelente grupo
de características antioxidantes, asegurando la obtención de
capas con una elevada estabilidad mecánica y térmica (12).
Las capas de sílice pura pueden trabajar como capas fun-
cionales y capas “barrera”. Por un lado aportan una magní-
fica protección antioxidante debido a que el coeficiente de
difusión del oxígeno en el óxido de silicio es el menor de
entre todos los óxidos refractarios. Schlichting (13) determi-
nó la velocidad de difusión del oxígeno a través de diferen-
tes capas vítreas basadas en SiO2, comprobando que para
temperaturas inferiores a 950°C la capa de sílice pura pre-
senta la menor velocidad de difusión de oxígeno conocida.
Para temperaturas superiores, sólo contenidos del 10% de
TiO2 ó 10% de  Al2O3 originan velocidades de difusión lige-
ramente inferiores. Por otro lado las capas de SiO2 vítrea
también proporcionan capacidad para sellar grietas y absor-
ber tensiones en el tramo de elevadas temperaturas (1300 -
1700°C). Sin embargo, su coeficiente de expansión térmica,
aproximadamente 0.5⋅10-6 °C -1,  podría originar problemas
de compatibilidad mecánica con las capas adyacentes a baja
temperatura cuando el espesor del recubrimiento de sílice
supera los 10 µm.
2. PARTE EXPERIMENTAL
Los substratos base fueron fabricados por Daimler-Benz
Aerospace (Dornier Research, Alemania). Se trata de materiales
compuestos de matriz de SiC reforzada con fibra continua de
carbono T 800 (C/SiC) en dos dimensiones; es decir, el material
esta formado por capas de fibras paralelas dentro de una
misma capa y orientadas 90° respecto a las fibras de las capas
colindantes. La técnica de fabricación se basa en la infiltración
y pirólisis de soluciones de policarbosilanos (5). Además, este
substrato está protegido por una capa exterior de SiC de apro-
ximadamente 50 µm de espesor obtenida a partir de suspen-
siones coloidales de policarbosilanos y polvo de SiC.
Los recubrimientos de silicatos de itrio se han preparado
por inmersión y extracción a una velocidad de 27 cm/min en
suspensiones acuosas coloidales de SiO2 e Y2O3 en una rela-
ción molar 50:50. Los materiales de partida han sido: SiO2
(Sigma, EEUU) con un tamaño de partícula de 2.5 µm, super-
ficie específica de 5.5 m2/g y 99% de pureza, y Y2O3
(Mandoval, Reino Unido) de 3.5 µm, 6.9 m2/g de superficie
específica y 99.9% de pureza. Las suspensiones optimizadas
tienen un contenido en sólidos del 60% en peso y se han
homogeneizado en un molino de bolas durante 4 horas. Se ha
empleado un 2% en peso de un polielectrolito basado en ácido
carbónico (Dolapix CE-64, Zshimmer-Schwarz, Alemania)
para la estabilización de la suspensión a través de un meca-
nismo electroestérico (14). La sinterización de los recubri-
mientos se ha realizado en atmósfera controlada para favore-
cer la formación del Y2SiO5 y Y2Si2O7, y para evitar la oxida-
ción del substrato SiC(C/SiC). Se ha empleado un horno eléc-
trico de cámara de refractario con resistencias de MoSi2 en
flujo de argón (PO2 = 10
-4 atm) empleando un crisol de grafito
con un lecho de reacción de SiC. El tratamiento térmico ha
consistido en una rampa de calentamiento a 7 °C/min hasta
1560°C, mantenimiento de esta temperatura durante 3 horas y
enfriamiento no forzado en el interior del horno (15).
Los recubrimientos de sílice fueron depositados sobre los
de silicatos de itrio obtenidos previamente. En este caso, se ha
empleado la técnica sol-gel y el método de inmersión y extrac-
ción a velocidad controlada. Las soluciones se han preparado
a partir de metiltrietoxisilano (MTES) y tetraetilortosilicato
(TEOS) en una relación molar 60:40. Se ha empleado HCl 0.1
N como catalizador, una relación molar H2O/MTES+TEOS =
1.5 y etanol como interfase para alcanzar una concentración
de 200 g/l. Las soluciones se tuvieron en agitación con reflu-
jo durante dos horas y fueron empleadas después de 30 minu-
tos de reposo. Se ha empleado una velocidad fija de extrac-
ción de 27 cm/min. El tratamiento de consolidación del recu-
brimiento se realiza a 500°C durante 60 minutos en un horno
eléctrico. Aunque el espesor de la capa simple es de 1.7 µm se
ha empleado la deposición multicapa para obtener recubri-
mientos gruesos de 30 µm. Se ha seleccionado este espesor en
base a estudios previos a pesar de que se originan fisuras al
sobrepasar el espesor crítico multicapa (16).
Se ha evaluado el espesor de los recubrimientos y su
homogeneidad con un microscopio electrónico de barrido,
modelo DSM-950 (ZEISS). La resistencia a la oxidación se ha
estudiado a través de la pérdida de peso sufrida en un ensa-
yo de oxidación por etapas y en aire, con sucesivos trata-
mientos térmicos de 1 hora de duración a las diferentes tem-
peraturas desde 450°C hasta 1600°C con incrementos de 50°C.
Cada etapa lleva asociados choques térmicos de calentamien-
to y enfriamiento. Finalmente se realizó un análisis microes-
tructural de las muestras después del ensayo de oxidación
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mediante microscopía electrónica de barrido y microanálisis
por espectros de energías (MEE) con el fin de evaluar el grado
de oxidación del material y las posibles reacciones entre los
diferentes componentes.
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
3.1. Preparación de los recubrimientos
El recubrimiento de silicatos de itrio resultante después
del tratamiento de sinterización a 1560°C en atmósfera con-
trolada tiene un espesor aproximado de 250 µm. Tiene una
composición aproximada de 70% en peso de Y2Si2O7 y 30% en
peso de Y2SiO5 como consecuencia de la oxidación parcial del
lecho de SiC y el enriquecimiento en SiO2 del recubrimiento,
dando lugar a ambos tipos de silicatos de itrio a través de las
reacciones (15):
(1)    
(2)    
Al preparar la capa de sílice sobre la de silicatos de itrio se
aprecia una elevada adherencia y un total recubrimiento de la
muestra gracias a la alta mojabilidad de las soluciones sol-gel
de base alcohólica. No se observaron reacciones entre ambas
capas después de los sucesivos tratamientos térmicos a 500°C
que necesita cada capa simple de SiO2.
La Figura 1 muestra una imagen transversal de microsco-
pía electrónica de barrido de la muestra recubierta. De
izquierda a derecha se observa el substrato base de C/SiC, la
capa interior de SiC, la de silicatos de itrio y la exterior de
SiO2. La gruesa capa de silicatos de itrio muestra una elevada
porosidad debido a un insuficiente proceso de densificación.
En trabajos previos (15,17) se mostró que esta circunstancia
origina que la mejora en la resistencia a la oxidación del mate-
rial sea sólo moderada, cuando las expectativas creadas en
torno a este tipo de recubrimiento indicaban un mayor grado
de protección antioxidante. Para alcanzar mayores densida-
des habría que emplear temperaturas de sinterización más
elevadas con el consiguiente problema de estabilidad del
substrato SiC(C/SiC) u otros métodos de deposición que no
afectasen de manera considerable al mismo, como la evapora-
ción asistida por plasma.
Al aumentar la magnificación para observar con detalle la
capa de sílice (Figura 2) se confirma la limitada densificación
de la capa de silicatos de itrio. La capa de SiO2, de aspecto
vidrioso y muy densificada, tiene un espesor aproximado de
30 µm. Aparece fisurada, ya que se ha sobrepasado el espesor
crítico multicapa fijado en 6 µm (16).
3.2. Resistencia a la oxidación
En la Figura 3 se comparan los resultados del ensayo de
oxidación por etapas de varias muestras protegidas con capas
de SiC, silicatos de itrio y sílice. Cuando el substrato está pro-
tegido únicamente por una capa de SiC se origina una fuerte
pérdida de peso (50%) en los tratamientos a temperaturas
inferiores a 750°C, lo que conduce a la oxidación total de la
fibra de carbono. La presencia de fisuras transversales en la
capa de SiC, abiertas a baja temperatura, facilitan enorme-
mente el acceso del oxígeno al interior del material dando
lugar a la elevada velocidad de oxidación observada (7,8).
       
      
Fig. 1. Micrografía de un substrato de C/SiC (a) con un recubrimiento tri-
ple formado por SiC (b), silicatos de itrio (c) y SiO2 (d), antes del ensayo
de oxidación
Fig. 2. Ampliación de la figura anterior donde se observa la capa exte-
rior de SiO2 (d) y parte de la capa intermedia de silicatos de itrio (c)
Fig. 3. Ensayo de oxidación por etapas de muestras de C/SiC recu-
biertas por diferentes combinaciones de capas de SiC, silicatos de itrio
y SiO2
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La multicapa formada por SiC y silicatos de itrio mejora
sólo ligeramente la protección contra la oxidación del subs-
trato de C/SiC por debajo de 750°C, donde aún muestra una
considerable velocidad de oxidación. Al igual que en el caso
anterior, este comportamiento es debido a la presencia de
fisuras abiertas a baja temperatura que atraviesan ambas
capas por las que penetra el oxígeno hasta el material com-
puesto, como consecuencia de la diferencia de coeficientes de
dilatación térmica entre el substrato y la multicapa. A partir
de 750°C aparece una paulatina ganancia de peso debido a la
oxidación del SiC.
Al combinar las tres capas, silicatos de itrio y sílice sobre
SiC, se obtiene una considerable mejora en la resistencia con-
tra la oxidación, reduciéndose la pérdida de peso desde el
35% al 15%. La causa está en la combinación de las caracterís-
ticas antioxidantes que proporciona cada capa. A baja tempe-
ratura, la sílice que se ha infiltrado por las fisuras de las capas
de silicatos y de SiC durante el proceso de inmersión para la
preparación de la capa de SiO2 forma una barrera frente a la
difusión de oxígeno. A medida que aumenta la temperatura,
las fisuras de las capas cerámicas se van estrechando y la vis-
cosidad del vidrio de sílice se va reduciendo de forma que se
rellenan parcialmente las fisuras. Además, ambas capas pro-
tegen a la capa de SiC de su oxidación a alta temperatura. A
pesar de la mejora alcanzada la pérdida de peso del 15% es
aún muy elevada, ya que pérdidas superiores al 3% deterio-
ran gravemente las propiedades mecánicas del material. La
pérdida de peso se produce totalmente por debajo de 900°C,
indicando la persistencia de fisuras abiertas a baja temperatu-
ra (Figura 4) y por tanto la necesidad de aplicar una capa fun-
cional intermedia con una viscosidad adecuada para fluir y
sellar fisuras entre 450 y 900°C, ya que el efecto de la SiO2
como capa funcional es casi inexistente para temperaturas
inferiores a 1100°C. Esta capa podría estar formada por
vidrios de silicoborato que pueden ser depositados mediante
la técnica sol-gel (18).
3.3. Estudio microestructural posterior al ensayo de oxidación
El análisis microestructural posterior al ensayo de oxida-
ción confirmó el origen de la elevada velocidad de oxidación
del substrato protegido únicamente con la capa de SiC. En la
Figura 5 puede observarse un corte transversal de una mues-
tra protegida con una capa exterior de SiC. Se distingue con
claridad una fisura que atraviesa la capa y penetra en el subs-
trato originando la oxidación total de la fibra de carbono, ya
que los bastoncillos negros de la zona izquierda y los puntos
también negros de la derecha son los huecos dejados por las
fibras de carbono que corresponden a diferentes capas de
fibras, las primeras orientadas en paralelo a la imagen y las
segundas en perpendicular.
Al estudiar el caso del substrato protegido por la multica-
pa SiC/silicatos de itrio/SiO2 (Figura 6), se observa que la oxi-
dación de las fibras de carbono sólo ha sido parcial y que se
ha originado una importante reacción entre las capas de SiC y
de silicatos de itrio. En la figura también se observa la capa de
sílice (zona inferior) y a continuación una capa muy gruesa en
la que no se distingue con claridad el límite entre la capa de
SiC y la de silicatos de itrio debido a la total reacción entre
ambas. La Figura 7 muestra un detalle de la anterior donde
aparece la capa de SiO2 (parte inferior) y el inicio de la capa de
silicatos de itrio. No se aprecia una reacción considerable
entre ambas capas.
Fig. 5. Micrografía de un substrato de C/SiC (a) con una capa 
de SiC (b) después del ensayo de oxidación donde se observa 
oxidación total debido a las fisuras
Fig. 6. Micrografía de un substrato de C/SiC protegido con la capa tri-
ple después del ensayo de oxidación donde se observa fisuramiento
y reacción
Fig. 4. Micrografía de un substrato de C/SiC protegido con el recu-
brimiento triple donde se observa una fisura transversal
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En la zona que correspondía originariamente a la que ocu-
paba la capa de SiC aparecen dos zonas de diferente colora-
ción (Figura 8): la fase minoritaria no continua de color gris
oscuro y la continua mayoritaria de color blanco. Al analizar
ambas fases mediante microanálisis por dispersión de energí-
as la fase gris oscura presenta una composición próxima a la
SiO2, sin duda como consecuencia de la reacción de la capa de
SiC con el oxígeno que penetra por las fisuras. El resultado del
microanálisis sobre la fase continua más clara muestra Si, C, O
e Y debido a la composición original de la capa (SiC) y a la
difusión de los elementos que forma la capa de silicatos de
itrio. La elevada temperatura del tratamiento y la reactividad
de elementos como el Si y C origina la alta difusividad obser-
vada entre las capas de SiC y de silicatos de itrio.
4. CONCLUSIONES
Se ha preparado un recubrimiento múltiple sobre substra-
tos de C/SiC formado por tres capas: SiC, silicatos de itrio:
Y2Si2O7 y Y2SiO5, y SiO2. El presente trabajo analiza la compa-
tibilidad de la capa de silicatos de itrio de 250 µm de espesor
preparada a partir de suspensiones coloidales y de la capa de
sílice de 30 µm de espesor preparada mediante la técnica sol-
gel. Las presencia de fisuras en la capa interior de SiC origina
una resistencia a la oxidación muy reducida a baja tempera-
tura. Solamente cuando el substrato está protegido por la tri-
ple capa la reducción de la velocidad de oxidación es consi-
derable y la pérdida de peso se reduce del 50%, cuando el
substrato está protegido por la capa de SiC, al 15% con la tri-
ple capa. El ensayo de oxidación por etapas y el análisis
microestructural posterior al ensayo de oxidación confirma
que las fisuras abiertas a baja temperatura son el origen de la
elevada velocidad de oxidación por debajo de 900°C. Sería
necesario la aplicación de capas funcionales eficaces a menor
temperatura, ya que la de sílice sólo tiene una viscosidad ade-
cuada a temperaturas superiores a 1100 °C.
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Fig. 7. Ampliación de la figura anterior donde se observa la capa de
SiO2 y parte de la capa de silicatos de itrio sin reacción aparente
Fig. 8. Micrografía que muestra la zona de reacción producida en la
capa de SiC durante el ensayo de oxidación
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